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て、 PVAcゲル共存下に 14CでラベルしたVTMAcの重合を行ない、 PVAcに対するVTMAcのグラ
フト重合をしらべたところ、文献の結果に相反して、 VTMAcもVAcの場合によく似て、アセチル基
よりも主鎖に対しての方が、 600Cで約 2.8倍グラフトが起り易いことを認めた。 VAcとVTMAcの共重
合結果から両者の反応性が非常に良く似ていることが確認きれたので、連鎖移動反応、に於いて、両モ
ノマーは同様な挙動を示すことは確かだろう。
論文の審査結果の要旨
ポリビ、ニルアルコールは合成高分子のうちでもその化学構造が比較的よくわかっていて、その性質
との対応がしらべられている。分枝の問題は残きれた未解決の点であったが、森島君は分校のなかで
も長鎖分校の生成機構、すなわち、酢酸ピニルの重合反応における連鎖移動反応を定量的に解明した。
酢酸ビニルの重合において、従来分枝はもっぱらアセチル基に生成し主鎖には生成しないことが通
説であった。この点をしらべるために、任意に脱架橋することができる架橋方法を第 1章において開
発し、ウレタン結合が好適であることを見出した。ウレタン結合はポリ酢酸ピニルのエステル加水分
解条件では全く不活性であるが、 HBr水により容易に切れてもとのポリマでを与える。
第I章においてはこの架橋ゲルの存在下において14C-ラベルした酢酸ビニルの重合を行い、ポリマ
ーへのグラフト反応を研究した結果、アセチル基よりも主鎖に長鎖分枝の生成がより多く行われるこ
とを見出している C このことは加水分解して得られるポリビニルアルコールにも長鎖分枝のあること
を直接証明したもので、従来の通説を訂正するものである。
第四章においては動力学的考察に基づいて酢酸ピニルモノマ←および、ポリマーに対する各種の連鎖
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移動定数を求めている。その結果PVA中に含まれる長鎖分:枝はすべてポリマーへの連鎖移動によって
生成すること、ポリ酢酸ヒ、ニルのアセチル基よりの分校は主として二重結合をもったポリマーの共重
合機構により生成することが明らかとなった。
第W章においては、従来PVAに分枝のないことの有力な実験的証拠となっていた、ポリ酢酸ビニル
へのトリメチル酢酸ビニルのグラフト重合を、第 I、1章の手法で解析し、従来の実験結果に相反し
第1章とほぼ同様に主鎖へのグラフトが側鎖よりも多いことを認めている。
以上のように、森島君の研究はポリ酢酸ビニルの重合反応における長鎖分校の生成機構を明らかに
し、ひいてはPVAの長鎖分枝の存在を証明したものて¥高分子学に寄与するところ大であり、理学博
士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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